
wekhe die Enbtehang aue c6 H, N+2 c ,  H, N- 6 H, ferner die 
Notbwendigkeit dep Toluidina zur Bildung dee Rotbs, die Sobetitutioir 
dreier H- Atome dorch Alkoholradikale, endlich die Redueirbsrkeit cu 
Lukani l in ,  in dem 5 H- Atome durch Alkobohadikale e r e e t b a r  Bind 

CHZ-  C,H4-  -NH- -C,H, 

C H 2  - - C, H4 - . NH, k H 2  
Leuconilio 

erkIart*). Nach dieeer Formel ist die Entntehuog einer Roeoldure 
ron der Constitution 

C K -  - C g H d -  -0 CGH, ”) 

C H a -  - C , H 4 -  -0- 0 
zo erwarten, welche keine Hydroxyle enthat .  b a o l e a u r e  lbst sich 
nuo allerdinge in Alkalien a u f , b b e r  dae Ammoniakealz dunRtet fort- 
wirhmnd N H 3  aus und es iat bieber, trotz wiederholter Vereoclie, 
nicht gelungen, woblehsrakterieirte. Salze dieser Siiure zo bilden. Dies 
scbeint dafiir zu eprecben, daer die Raeolsfure in der That  keine 
Hydroxyle enthalt und dese bei ihrer AuflZTeong in Alkalien our An- 
legerungen von E H O  etc. etsttfinden in iihnlicher Weise, wie dies 
beim Uebergang von Isatio in ieatinpaure Salzs, nu8 welchen Shoren 
ooverlndertee IBstin niederaeblagen, der FaU ist. 

43. A. Pinner: Ueber einige Derivate der Aoetds. 
(Aos dem Berliner Uoivereitiits - Laboratonam XCVII; roreetrngen vom Verf ) 

Durch Oxgdation dee Alkohole mit te t t  rauchender Salpetersiure 
erfiiilt man bekadntlich Glyoxal und Glyoxnle&ore, die beiden Aldehyde 
der Oxnletiure, 80 dam in der C,-Reibe alle tbeoretiech moglichen 
Aldebyde bie aof einen bekannt eind: 

1) C H ,  - - CHO Acetaldehpd 
2) CH, (OH). - C H O  Olyaolaldehyd (nicht bekannt) 

4) C O ,  H - - CHO Olpoxaleiiure. 
3) C H O  - - C H O  Olyo~al 

*) Die Formel der C h r y d n r  rlln dmn: 
CE--C8Eb- -NH- - C a E b  

I 

C H -  - C , H , -  -NH--NH 
‘7 Die Eolbe -9chmitt’ache Rosolchn und drs Dde-Scborlemmer’sche Aurin 

TOO der Formal C,,, H,, 0, . 08 ,  k6nnt.e au dieser in dsr Beziehnng steben, 
wekhe rwimcben Boamilin and Chrysauilin atlrnendet: 

CE-.-C,H,- -0- -C,H, 

C H - -  C,H,-.-O--O 
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Ich babe vor laingerer Zeit mich damit beschaftigt, den ooch feh- 
leaden Aidehyd der  Glycolsaure (2) dareustellen , welcber dae emte 
lleiepiel eines Aldehyds, der zugleich A!kohol iet, gewesen ware. 
%war hatte inrwiechen G r i i b e  (Ber. IV, 34) aue dem Acetophenon 
c, H, . C O  . CH, den Alkohol C, H, . C O .  CH, (OH) dargestellt, 
welcher neben dem Ketonrest CC, das alkoholische Hydroxyl entlrik; 
da jedoch von den Fettkcrpern selbst kein derartiger Aldehyd-Alkohol 
gekannt ist nnd namentlich das erste Glied der Reihe dee meiste 
Ititeresee darbot, setzte ich meine Bemilhungen zur Aufendung des- 
sclben fort. Obwohl es mir nun nicht gelungen iet, den gewiinechten 
-4ldehyd in g r h s e r e r  Quantitiit zu erhalten, sehe ich mich doch ge- 
niitbigt , meine rticht eum Abschluse gelangte Untersuchung zu ver- 
b~eelltliehen, weil in jiingster Zeir der Bericht des Hrn. 0. M e i s t e r  

Ziirich eine Untersuchong des Hrn. A b e l j a n z  eiw&bat, 
welche densilben Zweck zu erreichen suchte, wenn auch ohne 
Rrfolg. Hr. A b e l j a n z  hat (Ber. IV, 986) aus dem Oxych!oriither 
C H ,  (OH) - C H  C l  . 0 . C, H, durch conccntrirte Schwefelsaure den 
.lldehyd der GIycoIsSure t u  erhalten geho&. 

Meine Versuche waren folgende: Nachdem eine in kleinerem 
M:rasastabe ausgefiihrte Reaction, durch Destillation von glycolsaurem 
Kalk mit ameisensaurem Kalk den Aldebyd zu gewinnen, mich belehrt 
tiatte, deas our aos sehr grossen Mengen des kostbaren glycoleanran 
Kalkes eine einigermaaeecn erhebliche Qucrniitat des Aldehyde zu 
erhalten ware,  weil der bei Weitem griisste Theil dee glycol- 
wuren Kalks dabei veikohlt wird, nahm ich dae Acetd  ale BUS- 
gangspunkt meiner Untertiuchung, stellte daraus dae Glpcolacetal 
CH,(OH) CIl(OC, H5)2 dar und hoffte nncb der von H o f -  
a c k e r  und B e i l e t e i n  (Ann. 112, 239) angegebenen Methode, das 
Acetal durch Digeriren mit Eiseysig in den Aldehyd oerwandeln ~ ( 1  

kiinnen. 
Das von mir bcnutzte Acetal war durch fractionirte Deetillation 

aim rohem, langere Zeit gelagertem Aldehyd, in  der S chering’echen 
Fabrik dargestellt wordeo und siedete bei 103’-’-105°. Ich vertaichte 
zueret das Monochlorseetal daraus darzustellen. Chlor wird Yon 
Acetal rnit Begierde aufgenommen, die Temperatur steigc durch die 
ener&xhe Reaction aehr hoch und mu68 dorch auseore Kiihlung niedng 
erhalten werden. Die entstendene Salesiure bleibt vollathdig im 
Acetal zuriick. Unterbricht man das Einleiten dea Chlore, eobald d m  
Gewicbt der Subetaitz reigt, dass auf ein Moleziil des Aoetsb ein 
Molecil Chlor eiogeireten ist und unterwirft das  Product der Destilla- 
tion, so findet man, dass die eine Halfte dra Acetale unverhder t  ge- 
blieben ist, die andere dagegen sicii in Dichlulacetal verwaudelt hat. 
N u  aneeerordentlich geringe Merigen von Monochloracetal sind zu 
gleicher Zeit entstanden. 
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Andere verlliuft die Einwirkung von Brom. Laeat man Brom 
tropfenweiee ED sbgekuhltem Acetal fliessen, 80 wird dasselbe anfangs 
onter starkern Zischen aufgenommen, man erbiilt ein fast ungef6rbtee 
Product, welchea eofort aach beendeter Eiaw irkung mit Waaser ge- 
waschen und mit Soda neutralisirt werden muss, weil die entatandene 
BrOmwamerstoffBiiure, welche vollsthdig in dem Reactioneprodoct ZU- 
riickgehaltcn wird, ao dass dasselbe an der Loft kaum rnucht, sebr 
cnergiech zersetzend auf dea Bromscetol eiowirkt. Man erhiilt aiif 
dfese Weise ein eehweres, schwach gefirbtes Oel, deaccen Geruch die 
Augen und Scbleimbkote stark angreift. 

Durcb fractionirtc Dertillation tbeilt sicb dieses Oel in ewei 
Halften, von denen die eiue unter 100" siedet, die andere zwiscben 160" 
und 180O. Der unter 1000 siedende Theil bebteht haupts&ichlich aue 
Aldehyd , Bromiitbyl , and wahrecheinlich aus gebrornteri Aldehyden, 
rlle entatariden dumh die zersetee& Wirkung ?er Bromaaeserstoff- 
eiiore auf A c e d  und Bromacetal. Dieeer Theil beeittt den eben el'- 
wiihnteu atechenden und t u  Tl irdnp  reizenden Geruch. Der  zwiacheii 
1600 und 180° siedeode Theil liefert bald bei weiterer Fractionirung 
dae Monobromacetal. 

I OCa H, 

' O C ,  H, 
Daa M o n o b r o m a c e t a l  CH, B r  - - CH kit eine 

farblose, io reinem Zristande nicht unangenehm riecbende, untrr theil- 
weiser ZerWtZUDg sicderrde Flussigkeit, Bchwercr ale Wasser und 
darin oiiliielich. Bei seiiier Destillation spaltet es  etwae Bromwasuer- 
BtoEdiure a b  und nimmt zugleich den stecbenden Geroch an. Es 
eiedet bei 170°. Urn es iu reinepl Zuatande darzuatellen, mum man 
die deatillirte Fliissigkeit mit wkseriger Natronleuge und denu mit 
Wurser waschen und trocknen. Die Analyse ergab: 

Tbewie Nr C, E,, B r O , .  
c = 36.538 36.55 8 
H = 6.653 6.60 8 
B r  = 40.979 40.61 8 
0 = 15.858 16.248 

Eine Dampfdichtebestimmong fiihrte zu keinem Reeultate, weil es sicb 
remetzt bstte. 

Das Mon&romacetal tauecbt sein Brom ziemlich schwer aus. 
Mit alkoholiscber Kalilauge digerirt, liefert ea das Acetal des Glycol- 
aldehyde oder Oxacetal C, H I ,  0, , mit Natriumalkobolat digerirt das 
Ox6thylaeetal oder den Aether des Glycolace~ls ,  dumb alkoholieches 
Ammoniak dagegen wird es zersetzt, ohm die enteprechende Amido- 
verbindc-g zu liefern, weil dieselbe bei der hohen Temperstur, io 
aelcher der Versuch gemacht werden IXIUBB, terstijrt wird. 

100.00~ 



150 

I oc, H, 
O l y c o l a e e t a l  CH, (OH) -.-CH :. aid erhalten, 

wenn Rrornacetal rnit alkoholischer Kalilauga 12 Stunden lang bri 
160°-1800 digerirt wird. Der Riihreninhalt wurde rnit Wasser ver- 
wht, mit Aether ausgeschiittelt und der nach Verjrgung des Aethere 
bleibende Riickstand abermals zur Zersetzung der letzten Reste un- 
augegriffenen Bramacetale mit alkobolischer Kalilauge bei 1 GOo dige- 
rirt uod aue der  LBsung in Alkohol durch W a e e r  und Aether ge- 
trenrrt. Darr so dvrgestellte Glycolacetel iet eine farbloae, angenehm 
ricchende, bei 1670 ohne Zeraetzung siedenda Plussigkeit, die in ihrem 
Geruch an Acetal erinnert. 

.x OC, H, 

Die Andyse ergab folgendt. Zahlen: 
Theorie f i r  C, H , ,  0,  : 

C = 53.638 53.73 8 

l ~ . O O t f  

H = 10.1'28 10.44 8 
0 = 36.258 35.83 # 

Die Dampfdichtebestimmung ergab 6G.61, wiihrend dieselbe der 'Theorie 
nacb 67 iet (H  = 1). 

Durch concentrirte Schwefelsaure urid gasformige Saltaiiure wird 
Jar Glycolacetal schon bei gewBhnlicher Temperatiir vollstkindig zer- 
stort, EiJeeeig wirkt in der Rake  nicht ein, hei 1000 zeigt sich die 
begionende Eiawirkung durch echwache Brbuiiung und bei 1 20° iet 
die Zersetzung nach einigen Stonden vollandet. Dae Reactionsproduct 
von etwa 50 Grm. Glycolacetal und Eiseasig wurde, um den im eat- 
standenen Eesigiither rnBglicherweiae enthaltenen Olycolaldehyd ab- 
zuscheiden, tuerst deetillirt. wobei eine w h r  betr8chtiichs Menge Kohle 
zuriickblieb, daa Destillat mit saurem, schwefligeaurem Natrium BUS- 
graehiittelt, die Natriumbienlfitliisung rnit Soda veraetzt und deetillirt. 
Das Deutillat zeigte zwar einen echwachen Aldehydgeruch, gab auch 
einen Silberspiegel; da  jedocb keine Hoffnung vorhanden war, den 
Aldehyd BPS seiner wksrigen Liieung abzuscheiden, wnrde er durch 
Scbwefelwaeserstoff in den gescbwefelten Aldebyd CbergefCbrt. In  
der That  erscbieoen einige OeltrBpfcheo, aelche den harakter i s t lcben  
Oerucb geechwefelter Aldehyde besassen, ihre Menge war jedoch zn 
gering, urn eie einer Untereucbung unterwerfen cn kiianen. 

, OC, B, 

\ OC, H, 
G l y c o l a c e t a l g t h e r  CHS (OC, H5)-.- CH <: . W i d  

Bromacetal rnit concentnrter Natriumalkobolrtliienog bei 160° digerirt, 
so erhalt man den Aether des Glycolacetale. Aucb hierbei iat ee noth- 
wendig, um die letzten Reete B r o m a c e d s  t u  zeraetcen, die Digestion 
zum zweiten Male mit frischetn Natriumdkoholat erfolgen zu Isssen. 
Man erhHlt alsdaon eine farbloee, aogeiirhm riechende, bei 1640 ohne 
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Zemetzuilg siedende Fliissigkeit, unliielich in W m e r  and darauf 
acbwimmend. 

Gefunden wurden 58.869 C und 11.019 H, die Theorie verlangt 
f i r  C , H , , O S  59.268C and 1 1 . 1 I ~ H .  

Der OlycolacetalBther wird durch etarke Sgoren vollkornmeo 
rerettirt. 

I n  gleicher Weiee erhalt man durch Einwirkung von Natriurn- 
alkoholat auf Dichloracetal dae Acetal des Glyoxala, nur ist es nocb 
sehwieriger. das Ctlor vollsdndig durch die OxPtbylgruppen zu et- 
setzen. .4nch nach eirier zweimaligen Digestion mit friachem Alko- 
bolat iat ee mir nicht galungen, ein vtillig chlorfreies Product zu er- 
balten. 

- -CH(OC2 H , ) 2  ist eine 
farbloee, bei ca. 1800 ohne Zersetrung aiedende, angenehm riecbende 
Pltiesigkeit, onliislich in Wasset s n d  darauf schwimrnend. Es er- 
ionert in aeinem Gernche kaum no& an Acetal. Dutch etarke 
Sauren wird ee vollkommen zevtijrt. 

Meine Bemiihaogen, den Aldehyd der Glycolaiiure zu erhalten. 
neue ich fort, da es Brn. Abeljarlz,  wie oben erwiihnt, nicht ge- 
lungen ist, ihn darzaotellen. 

Daa O l y o x a l a c e t a l  CH(OC2 

4S. E. Eagemann: Ueber einige Abkommlinge des Chlordr. 
~ V n r ) ~ o 6 g e  Mitth~:iluug: eingegangen am 4. Ylrz.) 

L)ie III dem beute eingegang-nen Htiicht  No. 3 der chemischeii 
(feeehchaft enthaltene Mittheilung von c. Bischoff  uod A. Yinn e r 
veranlaeet mich, die Resultate, die ich his jetzt bei eioer grossereo 
hrbeit iiber Chloral erhalten babe, zu vcriitlentlichen. Durch den 
Wunach, eine Unterancbung der Eiowirkung von chloriger SBure auf 
Tolool zu eineor voriaufigen Abschluse za hringen, wurde die vor- 
Btehende Arbeit einige Zeit uuterbrochen und dadurch eine vorlliufige 
VerblTentlicbung rerztigert. 

Die Arbeit wurde von dem Oedanken geleitet, fir die Annahme 
rreier Hydroxylgruppen im Cbloraihydrat, a180 fiir die Formal: 

CI, H 
C -  - - C O H  

OB 
weitere Belege zu liefern und die nur beechrankte Gultigkeit des 
$attee, dam an einem ~oh~eustoffatom nicht 2 Hydroxplgruppen liegen 
Unnen, darznthan. Ueber Beatimmnng der Dampfdicbre oder viel- 
mebr Diasociationagrenxe dce Cbloralhydrats, aowie genauere An- 
@en iiber eiuige bie jeut  erhaltenen Derivate und ihre physikalieche 




